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Abb. 3: Mittlere Methankonzentration in Abhdngigkeit der mittleren Filtertiefe unter Gelandeoberkante

Bedeutung fir die Umwelt

Methan ist nach Kohlendioxid das zweitwichtigste Treib-
hausgas sowie ein wichtiger Vorlauferstoff fir die Bildung
von bodennahem Ozon (O3). Ozon als Luftschadstoff ist
mit negativen Gesundheitseffekten verbunden und
schadigt Okosysteme und Nutzpflanzen [7]. Die
Verminderung von Methanemissionen in die Atmosphare
ist weltweit in den Vordergrund gerlckt. Eine regionale
Quantifizierung der natdrlichen Methanemissionen aus
dem Grundwasser ist bislang nicht verflgbar.

In der Tiefengeothermie kann Methan im Thermalwasser
gelést sein. Durch geschlossene Fuhrung des Thermal-
wasserkreislaufes ist es maoglich eine Emission zu
vermindern, alternativ kann das mitgeférderte Methan
mit gasmotorischen Generatoren verstromt werden [8].

Laut der Gothe Universitat Frankfurt kann die klima-
wandelbedingte Erwarmung der Ozeane zur verstarkten
Ausgasung von Methan in die Atmosphare fihren. Dieses
befindet sich in groBen Mengen (Schatzungsweise
200.000 Gigatonnen) unter dem Meeresgrund und
kommt dort als Methanhydrat in instabiler Form vor, das
bei Erwdarmung zunehmend freigesetzt werden kann [9].

Methan im Grundwasser hat ganz aktuell noch eine
andere Bedeutung erlangt. Forschende der Universitat
TUbingen haben nachweisen kénnen, dass Methan
verbrauchende Bakterien mit Hilfe dieser Energiequelle in
der Lage sind unter anaeroben Bedingungen Eisen-Arsen-
Verbindungen aufzulésen und dabei Arsen im Grund-
wasser zu mobilisieren [10].
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Abb. 4: Mittlere Sulfat-Konzentration in Abhangigkeit von der mittleren Methankonzentration

Bedeutung fir die
Trinkwassergewinnung

Naturlich im Grundwasser geldstes Methan erschwert die
Grundwasseraufbereitung zu Trinkwasser, weil es das
mikrobiologische Wachstum von Methan abbauenden
Bakterien in den Filterkesseln UbermaBig férdert (Biofilm). In
der Aufbereitung von Grundwasser zu Trinkwasserzwecken
muUssen geldste Gase durch geeignete Verfahren entfernt
werden, damit das Trinkwasser z.B. nicht kalklésend wirkt
oder die Oxidation von Eisen und anschlieBende Filtration
nicht gestért wird. Weiterhin spielt beim Betrieb von
Forderbrunnen zur Grundwassergewinnung die sogenannte
Prafung der Gasfreiheit der oft unterirdisch ausgebauten
Brunnenstuben eine entscheidende Rolle im Arbeitsschutz.
Nicht alle Foérderbrunnen bzw. Rohwasser ostfriesischer
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Messnetz und Daten

Gelostes Methan ist in der Grundwasser-Analytik kein
Standard-Parameter und der Datenumfang sowie die Zahl
der untersuchten Messstellen im Vergleich zu den
Hauptanionen und -kationen eher gering (Abb. 1).
Gleichwohl findet die Konzentration von Methan in den
Grundwasserleitern zunehmend Beachtung, denn im
Grundwasser (GW) geldstes Methan erschwert die Trink-
wasseraufbereitung. Da das Grundwasser als Methan-
Quelle wirkt, erlangt es eine besondere Bedeutung auch
unter Klimaschutz-Aspekten.

Das vorliegende Parameterblatt gibt einen Uberblick zu
den regionalen Daten. Diese stammen fur das GW-
Messnetz des Landes aus dem Verbundprojekt mit der
Bundesanstalt fir Geologie und Rohstoffe (BGR) und dem
Landesamt fUr Bergbau, Energie und Geologie (LBEG)
2014 bis 2016 [1] — der NLWKN hat dabei die Proben
gewonnen und bereitgestellt.

Darliber hinaus wurden von vielen Wasserversorgungs-
unternehmen (WVU) Methanuntersuchungen durch-
gefihrt, deren Daten in diese Auswertung mit einflieBen.
Die Methanuntersuchungen der WVU fokussieren Uber-
wiegend auf deren Forderbrunnen. Die vorliegende Aus-
wertung umfasst Ergebnisse aus 209 Grundwasser-
messstellen, 60 Forderbrunnen sowie 10 Rohmisch- oder
Reinwasser der Wasserwerke Ostfrieslands.

An Messstellen mit erhéhten Methankonzentrationen im
Grundwasser, insbesondere oberhalb des Sattigungs-
gleichgewichtes, kann bei der Probengewinnung Methan
gasformig entweichen. Praktische Versuche (NLWKN
2018) haben gezeigt, dass es im freien Geldande nicht zu
entzindlichen Gas-Luft-Gemischen kommt (5 bis 15
Vol.% in Luft). Bei Probenahmen z.B. in geschlossenen
Rdumen wie Brunnenstuben kénnen im  Einzelfall
MaBnahmen zum Arbeitsschutz erforderlich sein.

Methan Anzahl Messstellen
Mittelwert 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Konzentrations-
klassen <BG m—m
[mg/l > 0,01-5,00
>5,01-10,00
>10,01-25,00

>25,01 I

BG = Bestimmungsgrenze

Abb. 1: Untersuchte Messstellen in Methan-Konzentrationsklassen
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Abb. 2: Piperdiagramm, hydrochemische Auswertung der Proben mit Klassifizierung in Grundwassertypen n. Furtak & Langguth [5]

Herkunft und Eigenschaften

Methan ist eine chemische Verbindung aus der Gruppe der
Alkane mit der Summenformel CHy,. Das farb- und geruchlose,
brennbare Gas kommt natdrlicherweise in Simpfen, Mooren
und Waldern vor (Sumpfgas). Auch die Permafrostbdden der
Arktis und die Meeresbdden sind natlrliche Methanquellen
und -senken. Methan ist ein Hauptbestandteil von Erdgas.

Gase spielen im Grundwasser neben den mineralischen
Inhaltsstoffen eine sehr wichtige Rolle. So bestimmt z.B. der
Gehalt an geléstem Kohlenstoffdioxid (CO,) das Kalk-
Kohlensdure-Gleichgewicht im Grundwasser und damit die
Loslichkeit von Hydrogencarbonat und Calciumcarbonat.
Schwefelwasserstoff (H,S) mit seinem bekannten, typisch
fauligen Geruch kommt in reduzierten und meist tieferen
Grundwasserleitern sowie Niederungsgebieten haufig vor.
Methan (CH,4) gehdrt neben dem genannten Kohlenstoff-
dioxid, dem Schwefelwasserstoff und dem gasférmigen
Stickstoff (N,) z.B. aus der Denitrifikation, zu den haufigsten
im anoxischen Grundwasser vorkommenden Gasen. Es kann
durch Mikroorganismen in-situ im Grundwasser gebildet
werden (biogenes Methan) oder aus tieferen Kohlen-
wasserstofflagerstatten in das  Grundwasser migrieren
(thermogenes Methan) [1].

Ergebnisse aus dem Verbundprojekt zeigen, dass sich hohe
Konzentrationen von Methan insbesondere in den Kusten-
und Flussmarschen sowie den Niederungen und Moorgebieten

Hydrochemische Klassen
nach Furtak & Langguth [5]

Normal erdalkalische Wasser

a) Uberwiegend hydrogencarbonatisch
b) Hydrogencarbonatisch-sulfatisch

) Uberwiegend sulfatisch

Erdalkalische Wasser mit hoherem
Alkaligehalt

d) Uberwiegend hydrogencarbonatisch
e) Uberwiegend sulfatisch/chloridisch

Alkalische Wasser
f) Uberwiegend (hydrogen-)carbonatisch
g) Uberwiegend sulfatisch/chloridisch

CI+NO3

finden. Die Grundwasser mit erhohten Methangehalten
zeichnen sich groéBtenteils durch geringe Gehalte an Sauer-
stoff (<0,5 mg/l), Nitrat (<0,5 mg/l) und Sulfat (<5 mg/l) aus
[1]. Diese anoxischen Bedingungen unter denen methanogene
Mikroorganismen ihre Energie durch die Bildung von Methan
gewinnen koénnen, sind in den Grundwasserleitern Ostfries-
lands sehr verbreitet.

Lockersedimente, die einen hohen Anteil organischer Substanz
enthalten, dienen als Ausgangssubstrat fur eine in-situ Bildung
von biogenem Methan. Dazu zahlen vor allem die holozanen,
z.T. von Torf unterlagerten Marschsedimente, sowie Hoch-
und Niedermoore in den Niederungsgebieten — auch diese
Voraussetzungen sind fur die Region Ostfriesland sehr
pragend.

Die Sattigungskonzentration von geldéstem Methan liegt
abhadngig von Druck und Temperatur bei ca. 27 mg/l (15°C
und 10° Pa Methan-Partialdruck). Im Grundwasser geldstes
Methan wird mit dem Grundwasserstrom transportiert. Ist das
Grundwasser an Methan Ubersattigt, kann es zur Bildung einer
Gasphase kommen. Freies Gas steigt aufgrund der geringen
Dichte im Untergrund auf.

Der Energiegewinn durch Methanogenese ist im Vergleich zu
anderen Reduktionsprozessen gering, so dass in z.B.
Sauerstoff, Nitrat, Eisen oder Sulfat haltigen Grundwaéssern die
biogene Methanbildung gehemmt bzw. vermindert ist.

Ergebnisse der Auswertung

Piperdiagramm

Das Piperdiagramm (Abb.2) stellt die chemische Zu-
sammensetzung von unterschiedlichen Grundwasser-
typen dar und bezieht sich auf Proben von Messstellen in
Ostfriesland mit Methanuntersuchungen. Diese werden in
Bezug auf das Vorkommen von Methankonzentrationen
in Klassen dargestellt, wobei rote Messpunkte hohe
(>25mg/l) und grine Messpunkte geringe (<5mg/l)
Mittelwerte aufweisen (vgl. Abb. 1).

Es zeigt sich, dass erdalkalische Wasser mit hoherem
Alkaligehalt und  Uberwiegend  hydrogencarbonat-
haltigem Charakter besonders haufig erhéhte Methan-
konzentrationen aufweisen (Feld d). Sind alkalische
Wasser Uberwiegend (hydrogen-)carbonathaltig gepragt,
dann nimmt das Vorkommen von Natrium/Kalium und
Hartebildnern vergleichsweise zu und Proben mit héheren
Methankonzentrationen  sind  ebenfalls  signifikant
vertreten (Feld f). Sind erdalkalische Wasser Uberwiegend
durch Sulfat und/oder Chlorid gepragt, zeigt sich eine
besonders hohe Anzahl der Proben mit niedrigen
Methankonzentrationen (Feld e). Alkalische Wasser mit
Uberwiegend sulfat-, und/oder chloridhaltiger Pragung,
zeigen ebenfalls Uberwiegend niedrigere  Methan-
konzentrationen in den untersuchten Wassern, wobei hier
auch einzelne Standorte in der hdheren Methanklasse
auftreten (Feld g). Insgesamt lasst sich sagen, dass hohere
Methankonzentrationen  vorwiegend in  hydrogen-
carbonatischen alkalischen Grundwassern zu erwarten
sind (Feld d und f).

Tiefenverteilung

Mikrobielle Prozesse, geologische Bedingungen, Sauer-
stoffverfigbarkeit und das Auftreten von organischer
Substanz spielen eine bedeutende Rolle fiur das
Vorkommen von Methan im Grundwasser. Die Abbildung
3 stellt logarithmisch die mittlere Methankonzentration
abhdngig von der mittleren Filtertiefe unter der
Gelandeoberkante dar. Héhere Nachweise von Methan
dieser Messdaten verteilen sich Uber die gesamte
Bandbreite der Filtertiefen der untersuchten Messstellen.

Forschung

Das Ziel des Forschungsprojektes ,Microbial methane
oxidation in groundwater ecosystems” [6] der Universitat
Jena ist es, die mikrobielle Methanoxidationsrate im
Grundwasser zu untersuchen. Dabei konzentriert sich die
Studie auf den Prozess, bei dem Methan durch Mikroben
in  Grundwasserleitern abgebaut wird, die dieses als
Energiequelle nutzen.
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Eher niedrige Methankonzentrationen wurden in den
flach verfilterten Messstellen nachgewiesen.

Raumliche Verteilung der Konzentrationsklassen

Die hydrogeologischen Raume werden durch unter-
schiedliche geologische Bedingungen wie beispielsweise
das Mineralvorkommen, die Bodenart oder die
Durchlassigkeit gepragt. Die Darstellung in Karte | wird
erganzt durch die BodenuUbersichtskarte [2] mit
Informationen zu kohlenstoffreichen Béden [3], um sie in
Beziehung mit den Messdaten von Methan zu setzen und
diese zu verorten. Zu erkennen ist, dass hohe Methan-
mittelwerte >25 mg/l vorwiegend in Grundwasser-
messstellen im Bereich der westlichen und stdwestlichen
Marschen und auf kohlenstoffreichen  Standorten
vorkommen. Die Niederungsgebiete der Tidestréme Ems,
Leda und Jimme sowie dem Niederungsgebiet Fehntjer
Tief zeichnen sich durch Methankonzentrationen im
hohen Bereich bis 25 mg/l aus. Niedrige Methan-
konzentrationen bis 5 mg/l finden sich Uberwiegend auf
der Geest und den nordlichen Marschen Ostfrieslands.

Konzentrationsklassen

Die Abbildung 1 stellt die Anzahl der Messstellen in
Konzentrationsklassen der Mittelwerte von Methan dar.
Mit 163 Messstellen (58 %) Uberwiegen die Methan-
konzentrationen im niedrigeren Konzentrationsbereich bis
5mg/l. Bezeichnend fir das Grundwasser in Ostfriesland,
mit den hier spezifischen Milieubedingungen (reduziert
und kohlenstoffreich), sind jedoch die zusammen 87
Messstellen (31 %) mit Methankonzentrationen in den
beiden hohen Klassen zwischen 10mg/l und >25mg/I.

Sulfat und Methan

Abbildung 4 stellt die Konzentration von Sulfat in
Abhdngigkeit von Methan im Grundwasser dar. Zu
erkennen ist, dass hohe bis sehr hohe Methan-
konzentrationen von Uber 10mg/l nur in Grundwassern
mit einer Sulfatkonzentration bis zu 10 mg/l vorkommen.
Bis auf drei Standorte zeichnen sich alle Messstellen mit
Sulfatkonzentrationen Gber 10mg/l durch niedrige oder
sehr niedrige Methankonzentrationen <5mg/l aus.

Die Analysen zeigen, dass die Methanoxidationsrate stark
mit der Methankonzentration korreliert. Das heifBt,
Methan, das durch Methanogenese oder Migration ins
Grundwasser gelangt, wird von den Methanoxidierern
gleich als Energie- und z.T. auch als Kohlenstoffquelle
genutzt. Geringe Sulfat- und Nitratwerte sowie anaerobe
Wasser  stehen in Verbindung  mit  hoéheren
Methankonzentrationen im Grundwasser. Die
Betriebsstelle  Aurich  des  NLWKN  hat  das
Forschungsprojekt mit seinem Grundwassermessnetz und
gemeinsamen Probenahmen gerne unterstdtzt.

Danke auch an Beatrix Heinze und ihr Team von der
Universitdt Jena und dem Max Planck Institut fur
Biogeochemie fur ihre Forschungsarbeit und den regen
Austausch zum Parameter Methan.



